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摘要 :采用 钛 酸 起 和 铬 酸 盐 为 主 盐 , 开 发 了 一 种 应 用 于 2024 铝 合金 表面 的 无 铬 钛 错 转 化 膜 。 通 过 扫描 电镜 
(SEM)、 能 谱 分 析 (EDS)、 中 性 盐 雾 实验 、 动 电位 极 化 曲线 和 电化 学 阻抗 谱 对 转化 膜 的 表面 形 貌 \ 成 分 及 耐 蚀 性 
能 进行 了 表征 和 分 析 。 结 果 表 明 : 制 备 的 无 铬 钛 钳 转 化 膜 由 微米 级 的 微小 颗粒 组 成 , 膜 层 均匀 平整 ,无 明显 缺 
陷 ; 无 铬 钛 钳 转 化 处 理 后 的 2024 铝 合 金 ,经 中 性 盐 雾 168 h, 无 明显 腐蚀 产物 产生 ; 钛 钳 转 化 膜 具 有 较 低 的 腐蚀 
电流 和 一 定 的 钝 化 能 力 , 可 有 效 的 提高 铝 合金 的 耐 蚀 性 能 。 
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Abstract: A novel chromium- free titanate- zirconate conversion coating on 2024 aluminum alloy 
was prepared, the corrosion resistance of the coatings was evaluated by means of potentiodynamic 
measurement, NSS test and AC impedance spectra. The morphology and composition of the coat- 
ings were characterized by means of SEM with EDS. The results showed that the titanate - Zir- 
conate conversion coating is made up of micro particles and shows a smooth flat surface with a few 
defects. After NSS test for 168 h, only a little corrosion products can be observed on the surface of 
the titanate- zirconate conversion coating on 2024 aluminum alloy, implying that the conversion 
coating possesses passivation ability to a certain extent. Therefore, the prepared chromium-free tita- 
nate-zirconate conversion coating can provide excellent corrosion protection for 2024 aluminum al- 
loy efficiently. 
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酸 转化 膜 具 有 防护 性 能 好 和 与 有 机 涂 层 易 配 套 的 特 
点 ,已 经 形成 了 基于 铬 酸 盐 化 学 转化 处 理 ` 有 机 涂 层 
配套 的 军 标 体 系 。 


试 采用 三 电极 体系 , 参 比 电 极为 饱和 甘 汞 电极 , 辅助 
电极 为 铂 片 , 以 转化 膜 处 理 的 铝 合 金 为 研究 电极 , 电 
极 面积 为 1.77 cm’, 腐蚀 介质 为 5%NaCl 水 溶液 。 采 


然而 ,六 价 铬 作为 一 种 被 RoHS 指令 等 环保 法 
规 明令 禁止 的 物种 (致癌 物种 ), 不 允许 在 工业 产品 
及 工业 生产 过 程 中 出 现 。 因 此 铝 合金 表面 的 铬 酸 盐 
转化 技术 , 尽管 防护 效果 较 好 , 但 膜 层 含有 的 六 价 铬 
将 对 施工 人 员 、 机 内 工作 人 员 造 成 严重 的 人 身 伤 
害 。 因 此 , 环保 化 的 无 铬 转化 处 理 就 成 为 铝 合 金 表 
面 防护 技术 发 展 的 必然 趋势 "。 

近年 来 ,国内 外 对 铝 合 金 的 无 铬 处 理 技术 进行 
了 大 量 研究 ,一 些 新 的 工艺 应 运 而 生 , 如 铁 钳 钝 化 、 
稀土 盐 钝 化 、 高 锰 酸 盐 钝 化 ` 钼 酸 盐 钝 化 、 锂 酸 盐 钝 
化 、 单 宁 酸 钝 化 、 人 磷酸 盐 钝 化 有 机 物 钝 化 等 ,但 目前 
尚 无 一 种 无 铬 化 技术 能 够 完全 蔡 代 铬 酸 盐 处 理工 


j CorrView 软件 进行 数据 分 析 。 
阻抗 谱 测 试 采 用 EG&G 公司 的 M273 恒 电位 仪 
及 5210 锁 相 放 大 器 组 成 的 M398 电化 学 阻抗 测量 系 
统 ,测试 频率 范围 为 10”~10; Hz。 正 弱 交 流 波 信和 号 
的 振幅 为 10 mV。 测 试 采用 三 电极 体系 , 参 比 电极 
为 饱和 甘 隶 电极 ,辅助 电极 为 铂 片 , 以 转化 膜 处 理 的 
铝 合金 为 研究 电极 , 电极 面积 为 3.14 cm’, 腐蚀 介质 
为 5% 的 NaCl 水 溶液 。 每 次 测试 前 需 待 开 路 电位 
(OCP) 稳定 后 再 进行 测试 。 阻 抗 数 据 经 计算 机 采集 
后 ,用 ZSimpwin 软件 进行 数据 处 理 。 
中 性 盐 筋 实验 (NSS) 根据 GB/T 10125-2012 进 
行 ,设备 采用 HDYW-120 型 号 盐 雾 箱 。NaCl 溶 液 按 


艺 。 相 对 而 言 ,下 或 (和 ) 铬 的 钝 化 工艺 被 认为 是 最 
有 望 蔡 代 铬 酸 盐 钝 化 的 方法 0。 另外 , 国内 外 学 者 
还 针对 不 同 的 铝 合 金 制备 出 相应 的 钛 独 转 化 技术 ， 
但 总 体 上 性 能 都 无 法 与 铬 酸 盐 技术 相 媲美 "9, 尤其 
是 在 含 cu 量 较 高 的 2 系 和 7 系 铝 合金 表面 。 本 文采 
用 无 Cr 的 铁 错 转化 技术 对 2024 铝 合金 进行 表面 处 
理 , 在 2024 铝 合金 表面 获得 了 性 能 优异 的 转化 膜 ， 
对 膜 层 的 形 貌 、 盐 雾 性 能 以 及 电化 学 防护 机 制 进行 
研究 , 则 在 开发 出 取代 六 价 铬 转化 的 铝 合金 表面 处 


2 实验 方法 

试 样 材料 为 1 mm 厚 的 2024 铝 合金 板 , 主 要 成 
分 (质量 分 数 ,%) 如 下 :Si 0.13, Fe 0.28, Cu 4.65, Mn 
0.56, Mg 1.63, Zn<0.2, Cr<0.1, Ti<0.1, 余 量 Al。 
中 性 盐 雾 实验 试 样 尺 寸 为 100 mmx50 mm, 电化 学 


标准 进行 配制 ,为 5%NaCl 溶 液 。 试 样 进行 盐 雾 实 
验 之 前 , 需 进 行 标号 ,经 过 表面 处 理 后 的 试 样 进行 封 
样 , 定 期 取样 拍照 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 表面 形 貌 分 析 
图 1 为 2024 铝 合金 表面 钛 铬 转化 膜 的 宏观 照片 
和 微观 形 貌 照片 , 从 图 1a 中 可 以 看 出 转化 膜 呈 灰 
色 , 表 面 平 整 ,无 明显 缺陷 。 从 图 lb 可 以 看 出 铝 合 
金 表 面 形 成 的 转化 膜 是 由 微米 级 的 微小 颗粒 组 成 ， 
可 以 清晰 的 看 见 颗 粒 之 间 存 在 一 些 孔 洞 。 从 图 2 可 
以 看 出 转化 膜 主 要 由 C,0O,F,Na, Al Ti, Mn 及 Zr 
组 成 。 
3.2 中 性 盐 雾 实验 

由 图 3 可 以 看 出 ,2024 铝 合金 表面 转化 膜 经 过 
168h 中 性 盐 筋 实验 后 ,样品 表面 无 明显 腐蚀 产物 产 
生 。 未 经 表面 处 理 的 2024 铝 合 金 2b 中 性 盐 雾 实验 


性 能 测试 试 样 尺寸 为 50 mmx50 mm。2024 铝 合金 
样片 分 别 用 400#, 800# 和 1000# 水 磨砂 纸 逐 级 打 麻 ， 
然后 经 碱 洗 (NaOH 25 g/L, Nas;CO; 20 g/L, NasSiO; 
5 gL, 表面 活性 剂 1 g/L, 水 余 量 ) 室温 3~5 min, 酸 洗 
(HF 10 g/L, HSO, 60 g/L, HNO; 10 g/L, HCL 10 g/L, 
水 余 量 ) 室温 3~5 min 后 将 试 样 浸入 转化 液 中 , 室温 
5~20 min 即 可 得 到 无 铬 钛 错 转 化 膜 。 转 化 液 的 组 
分 及 含量 为 : 氟 钛 酸 3.0~5.0 g/L, 气 钳 酸 1.0~2.0 g/L， 
促进 剂 0.5~1.0 g/L, 缓 释 剂 0.1~0.5 g/L, 氧化 剂 2.0~ 
3.0 g/L, 转化 液 的 pH 值 在 4~5 之 间 。 

形 貌 分 析 采 用 XL-30FEG 型 号 的 场 发 射 扫描 电 
镜 (SEM), 并 辅 以 能 谱 分 析 (EDS) 对 转化 膜 的 成 分 
进行 分 析 。 

动 电位 极 化 曲线 采用 Princeton M273 恒 电位 仪 
及 M352 软件 进行 测试 ,扫描 速率 为 50 mV/min, 测 


后 ,表面 即 出 现 黑 斑 和 点 刨 , 当 盐 雾 时 间 达 到 23h 
时 , 试 片 的 边缘 变 为 红色 , 铝 合金 出 现 严 重 腐蚀 , 红 
色 为 2024 铝 合金 中 Cu 的 洲 解 凸 。 

3.3 动 电位 极 化 曲线 分 析 

图 4 和 表 1 为 钛 错 转 化 腊 和 基体 在 5%NaCl 溶 
液 中 的 极 化 曲线 与 拟 合 参数 。 可 以 看 出 , 转化 膜 的 
腐蚀 电位 较 基体 降低 了 170 mV, 腐蚀 电流 也 降低 一 
个 数量 级 , 极 化 电阻 变 大 ( 表 1); 转化 膜 在 阳极 区 有 
一 明显 的 宽 钝 化 区 ,说 明 膜 层 对 局 部 腐蚀 不 敏感 , 具 
良好 的 耐 点 蚀 性 能 中; 此外, 较 宽 的 印 化 区 和 较 低 
的 腐蚀 电流 密度 还 说 明 , 铝 合金 表面 沉积 钛 钳 转 化 
膜 后 , 电极 表面 电子 迁移 和 铝 合金 溶解 更 难 发 生 , 腐 
刨 过程 受阻 "。 以 上 分 析 表 明 , 铁 错 转 化 膜 可 以 有 
效 地 提高 2024 铝 合金 的 耐 蚀 性 能 。 
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图 1 钛 钳 转 化 膜 表 面 形 貌 


Fig.1 Macrograph (a) and microscopic (b) morphologies of Ti-Zr conversion coating 


Intensity / a.u. 


Energy / keV 
图 2 转化 膜 表面 EDS 结 


Fig.2 EDS illustration of Ti-Zr conversion coating 


3 钛 钳 转 化 膜 样品 168 h 中 性 盐 雾 实验 前 后 照片 
Fig.3 Photographs of Ti- Zr conversion coating be- 
fore (a) and after NSS test for 168 h (b) 
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图 4 样品 在 5%NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 


Fig.4 Polarization curves for 2024 aluminum alloy 


with Ti-Zr conversion and un- treatment in 5% 
NaCl solution 
表 1 极 化 曲线 参数 
Table 1 Electrochemical parameters obtained from 


polarization curves 


Sample R,/Qcm En/lV Ls/Acm’ 


Ti-Zr conversion coating 4.788x10” -1.022 5.4484x10” 
Un-treatment 1.364x10* -0.852 1.9120x10” 


腐蚀 电位 升 高 了 436 mV, 腐蚀 电流 降低 了 两 个 数量 
级 , 极 化 电阻 增加 了 一 个 数量 级 , 说明 此 时 转化 膜 在 
腐蚀 过 程 中 呈现 出 明显 的 钝 化 功能 , 膜 层 的 耐 蚀 性 能 
随 腐蚀 的 进行 , 逐渐 提高 , 可 为 2024 铝 合金 提供 持续 
的 保护 ; 而 铝 合 金 基体 腐蚀 电位 略 有 升 高 ,腐蚀 电流 
降低 了 两 个 数量 级 , 极 化 电阻 增加 了 一 个 数量 级 ,这 
是 由 于 铝 合金 的 腐蚀 产物 膜 对 基体 的 防护 作用 。 


5 和 表 2 为 钛 错 转 化 腊 和 基体 经 过 168h 中 性 3.4 电 化 学 阻抗 谱 (EIS) 分 析 


盐 筋 实验 后 在 5%NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 和 拟 合 


参 图 6 是 转化 膜 在 5%NaCl 中 不 同 浸泡 时 期 的 典 


数 。 可 以 看 出 ,经 过 168 的 中 性 盐 雾 实验 ,转化 腊 的 。 型 Nyquist 图 。 浸泡 初期 Nyquist 曲线 体现 出 一 个 压 
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局 的 容 抗 弧 , 表现 为 两 个 时 间 常 数 ,第 一 个 时 间 


常 


的 扩散 阻抗 特征 , 说 明 腐蚀 介质 透 过 膜 层 的 阻力 较 


数 (高 频 部 分 的 容 抗 弧 ) 反映 的 是 转化 膜 膜 层 信息 ， 


与 膜 层 的 电阻 和 电容 相关 ,第 二 个 时 间 常 数 ( 低 
部 分 的 容 抗 弧 ) 则 反映 膜 层 下 基体 腐蚀 反应 的 
县 ,与 反应 电阻 和 双 电 层 电容 有 关 " "。 在 浸泡 
期 ,腐蚀 介质 就 已 经 开始 向 转化 膜 中 渗透 ,但 由 于 


频 


车 


初 
转 


x 


化 膜 具 有 一 定 的 钝 化 作用 , 腐蚀 介质 到 达 基 体 表 四 


随 着 浸泡 时 间 的 延长 ,转化 膜 的 阻抗 值 (Nyquist 


后 ,迅速 生成 致密 的 保护 性 产物 , 因此 到 浸泡 后 期 ， 


线 的 圆 弧 直径 ) 逐渐 增加 , 当 温 泡 时 间 为 144h 时 
阻抗 贺 弧 直径 达到 最 大 ,同时 ,阻抗 谱 上 呈现 出 明 晶 
-0.2 
-0.4 上 上 
-0.6 上 
= 上 
-0.8- 
-1.0- 
—— Ti-Zr conversion coating 
-1.2 上 一 Un-treatment 


10™ 103 10° 10” 10? 
/1/A:-cm 


图 $ 样品 在 5%NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 


££” 


NTA 


Fig.S Polarization curves for 2024 aluminum alloy with 


Ti- Zr conversion coating and un-treatment in 5% 


NaCl solution after NSS test for 168 h 
表 2 极 化 曲线 参数 
Table 2 Electrochemical parameters obtained from 


polarization curves 


Sample R,/Qcm Em/V Lu/A'cm?’ 


Ti-Zr conversion coating 7.806x10° -0.597 3.342x10” 


Un-treatment 7.593x10” -0.937 3.436x10” 
——1h 
4F —e—24h 
一 全 96 h 
一 -144h 


Zz./10° Qcm 


6 转化 膜 在 5%NaCl 溶液 中 不 同 浸泡 时 期 的 典型 
Nyquist 图 
Fig.6 Nyquist plot for Ti-Zr conversion coating in 5% 


NaCl solution with different immersion time 


大 ,转化 膜 表 现 出 较 好 的 耐 蚀 性 能 。 这 也 与 Bode 图 
中 (图 7) 模 值 |2Z| 的 变化 规律 一 致 , 即 膜 层 的 模 值 逐 
渐 升 高 近 一 个 数量 级 。 通 过 对 阻抗 谱 的 拟 合 可 知 ， 
浸泡 1 h, 膜 层 电阻 尺 为 4.913x10! 9, 当 浸 泡 144h 
时 , 膜 层 电阻 为 4.880x10: Q, 提 高 了 一 个 数量 级 。 

图 8 为 铝 合 金 钛 错 转 化 膜 EIS 的 等 效 电路 图 。 


上 a) —s—1h 
10 —e—24h 
E 一 全 一 96 h 
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0 
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图 7 转化 膜 在 5$%NaCl 洲 液 中 不 同 浸泡 时 期 的 典型 
Bode 图 


Fig.7 Impedance module (a) and phase angle (b) Bode 
plot for Ti- Zr conversion coating in 5%NaCl solu- 


tion with different immersion time 


8 转化 膜 对 应 等 效 电路 


Fig.8 Electrical equivalent circuit for conversion 


coatings: (a) beginning of immersion; (b) mi- 


ddle and late of immersion 
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